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(54) Resistiver Gassensor und Verfahren zu dessen Herstellung 



(57) Zur Messung von Stickoxiden, Ammoniak und 
Kohlenwasserstoff wird ein resistiver Gassensor 
beschreiben, dessen gassensitive Schicht aus einem 
Gemisch von W03/Ti0 2 > 50 Gew.-% besteht. Hier- 
durch wird ausreichende Sensitivity und Temperatur- 
stabilitat fur beispieteweise Messungen im Abgastrakt 
eines Fahrzeuges bewirkl. Die gassensitive Schicht 
wird naBchemisch dargestellt. In einer Variarrte wird das 
Wolframtrioxid als getragene Verbindung dargestellt. In 
einer anderen Variarrte wird in einem Sol-Gel-Verfahren 
ein Makromolekul aus dem Gemisch dargestellt 
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Beschrelbung 

[0001] Die Erfindung betrifft einen resistiven Gassensor mit einer gassensiliven Schicht deren Widerstand sich in 
Anwesenheit bestimmter Gase verindert. Betrachtet*wird insbesondere eine gassensitive Schicht aus Wolframtrioxid 
und Titandioxid mit einem Wolframtrioxidanteil ;> 50 Gew.-%. Weiterhin werden Herstellungsvertahren behandelt 
[0002] Urn eine steigende Umweltbelastung durch die Verwendung fbssiler Brennstoffe zu vermindern sucht man 
nach neuen Technology urn eine optimale Abgasreinigung zu erreichen. Eine MOglichkeit besteht in der Verwendung 
eines Entstickungskatalysators, der aus TitanVWolfram-Mischoxiden aufgebaut ist und der kOnftig nicht nur in Verbren- 
nungskraftwerken, sondern auch in Dieselmotoren von Fahrzeugen zum Einsatz kommen soil. Der Katalysator arbeitet 
mit Hilfe eines Reduktionsmittels. ublicher Weise Harnstoff, und ermOglicht eine Minderung des StickoxidausstoBes urn 
bis zu 98 %. Die Funktionsweise eines geregelten Dieselkatalysators wird im folgenden erkiart. Mit Hilfe eines Hydro- 
lysekatalysators wird der im Fahrzeug mitgefuhrte Harnstoff uber verschiedene Zwischenstufen zu Ammoniak zerlegt 



^NH 2 160° 2os°C + H 2 0 

s f^, - NH, 0-C=N -2 NH 3 + C0 2 

(1) 

Harnstoff Ammoniumcyanat Ammoniak 



5?S u °f [.f° 9ewonnene Ammoniak wird dann mit den Stickoxiden im Entstickungskatalysator zu ungiftigem 
Stickstoff und Wasser umgesetzt. 

4NH3 + 4NO + 0 2 -» 4N 2 + 6H 2 0 (2) 

[0004] Urn einen optimalen Wirkungsgrad dieses Verfahrens zu gewahrleisten ist eine Sensorik eriorderlich die 
sowohl einen Stickoxid-Schlupf durch Unterdosierung wie auch einen Ammoniak-Schlupf durch Gberdosierung'des 
Reduktionsmittels detektieren kann. Die Detektion soli in Bezug auf NO x im Bereich urn 100 ppm und bei Ammoniak 
um 50 ppm erfolgen. 

[0005] In Otto-Motoren ist angedacht mit geeigneten Sensoren ebenfalls die Stickoxidemissionen hirtter einem 
Dreiwege-Katalysator zu uberwachen. 

[0006] Im Stand der Technik wird die Harnstoffdosierung zur Reduktion der Stickoxide kennfeldgesteuert mit einer 
maximalen Konvertierungsrate von 70% betrieben. D.h. dal3 in der Motorsteuerung die Stickoxidkonzentrationen der 
verschiedenen Betnebspunkte als Kennfelddaten abgelegt sein mOssen. Wahrend der Fahrt wird dann so viel Harnstoff 
zudosiert, um rechnensch 70 % der entstehenden Stickoxide zu konvertieren. Kennfeldgesteuert kOnnen keine hdhe- 
ren Konvertierungsraten erreicht werden. da es beispielsweise durch plotzliche Betriebspunktwechsel zu einem Ammo- 
niakdurchbruch kommen konnte. Will man hohere Konvertierungsraten erhalten, mu6 die Stickoxidkonzentration vor 
und nach dem Katalysator beispielsweise im Konzentrationsbereich um 100 ppm mit HiHe geeigneter Sensoren uber- 
wacht werden, so daB eine exakte Dosierung des benotigten Harnstoffes ermOglicht wird. Zusatzlich benotigt man nach 
dem Katalysator einen Sensor, der einen trotzdem auftretenden Ammoniakdurchbruch (MAK-Wert = 50 ppm) durch 
Uberdosierung oder Katalysatordefekt detektieren kann. 

[0007] Stickoxide kOnnen in gangigen Detektions- und Analyseverfahren mit Chemolumineszenz-Detektoren 
erkannt werden. Nachteil an diesen Verfahren ist die durch die benOtigte Gasaufcereitung auftretende ZeitverzOgerung 
sowie der hohe Preis und die GrOBe des MeBgerates, das eine Mitnahme in einem Kraftfahrzeug nicht ermoglicht Der 
Einsatz von optischen Verfahren in Kraftfahrzeugabgasen ist au*grund der hohen Verunreinigungen und des ungeld- 
sten Problems des "optischen Fensters" zur Zeit nicht voretellbar. 

[0008] Zur Detektion von Stickoxiden in Verbrennungsabgasen werden im wesentfichen zwei Sensorfunktionsprin- 
zipien eingesetzt: 

a) amperometrische und potentiometrische Sensoren auf der Basis von Sauerstoffionen leitendem Zr0 2 Diese 
werden mit unterschiedlich stark katalytisch aktiven Elektroden beschichtet. Die dadurch entstehende unterschied- 
hche Sauerstoffaktivitat wird dann mittelsdes Sauerstoffionenleiters als Nernst-Spannung ausgegeben 

b) Lertfahigkeitssensoren auf der Basis von bei hohen Temperaturen halbleitenden Metalloxiden. Bei diesen wird 
die Leitfahigkeit eines halbleitenden Metalloxides gemessen. die sich aufgrund von Adsorptions- und Desorptions- 
vorgangen auf der Metalloxidoberf lache reversibel mit der Konzentration der zu detektierenden Stickoxide andert 
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• In diesem Zusammenhang ist die deutsche Patentschrift 43 34 071 C1 zu nennen. 

[0009] Weiterhin sind Sensoren bekannt, derqn gasserjsltive Schichten beispielsweise aus Metalloxiden wie Mo0 3 
Oder Molybdan-Wolframaten bestehen. 

5 [0010] Bei der Suche nach optimalen Materialien fur eine gassensitive Schicht eines Stickoxidgassensors wurde 
beispielsweise Wolframoxid (W0 3 ) Oder Wolfram-Titan-Mischoxid untersucht. In diesem Zusammenhang sind die Lite- 
raturstellen [1] bis [6] zu nennen. Nur vereinzelt sind beim reinen Wolframoxid auch Untersuchungen zur Ammoniakde- 
tektion bekannt [7] Das grOBte Problem beim Wolframtrioxid ist die hohe Instabilrtat bei hohen Feuchtegehalten. 
Wolframtrioxid (W0 3 ) sublimiert ab ca. 800°C in Anwesenhert von Feuchte im Abgas [8,9] und die langsamen 

io Ansprech- und Ruckstellzeiten sind ebenlails nachteilig. Einen kommerzieilen Sensor auf der Basis von W0 3 -Dick- 
schichten fur niedrige Konzentrationen von N0 2 sind u.a. in den Literaturstellen [10] bis [12] zu finden. Derartige Sen- 
soren dienen zur Erfassung von Dieselgeruch und Zigarettenrauch und kOnnen in Luftungssteuerungen und 
Klimasystemen von Fahrzeugen und Gebauden eingesetzt werden. Aufgrund seines Aufbaues in einem Plastikge- 
hause und seiner Betriebstemperatur von maximal 400°C kann jedoch ein derartiger Sensor nicht ohne weiteres in den 

is Abgastrakt eines Kraftfahrzeuges eingebracht werden, da dort Abgastemperturen von uber 500°C mOglich sind. 
Bezuglich eines eine gassensitive Schicht zu verwendenden Materials ist anzumerken, daB beispielsweise gesputter- 
tes Wolframtrioxid-Trtandioxid als Dunnschicht, sowie mechanisch gemischtes Wolframtrioxid-Trtandioxid als Dick- 
schicht und auBerdem Kalzium oder Kupferworf ramate durchwegs geringe Empf indlichkeiten sowohl auf Ammoniak als 
_ auch auf Stickoxide aufweisen. Dabai wurden bei den Dunnschichten Mischungsverhaltnisse von 100:0, 90:10, 50:50, 

20 10:90 und 0:100 untersucht Auch das zur Herstellung eines Entstickungskatalysators verwendete Pulver, das zu 90% 
aus Trtandioxid besteht und naBchemisch mit Wolframtrioxid (10%) prapariert wird, zeigt kaum Sensitivitat auf Ammo- 
niak. Die Sensitivitat von Wolframtrioxid und Trtandioxid auf Stickoxide bei tiefen Temperaturen wurde bereits erwahnt. 
Bei hoheren Temperaturen laBt sich lediglich eine Ammoniaksensitivitat feststellen. Die Untersuchung verschiedener 
Sensitivitaten muB die Stabilitat und damit Einsatzfahigkeit einer gassensitiven Schicht berucksichtigen. Die man- 

25 gelnde Langzeitstabilitat der Sensorschichten wurde dadurch belegt. daB bei 200 Stunden Betrieb und einer Tempera- 
tur von 700°C eine 95%ige Degradation einer Wolframtrioxid- Dunnschicht zu verzeichnen ist. 

[0011] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine gassensitive Schicht und ein Herstellungsverfahren bereit- 
zustellen, womit eine hohe Sensitivitat auf NO. N0 2 . NH 3 oder CH X einhergehend mit einer mechanischen und thermi- 
schen Bestandigkeit gewahrleistet ist. 
30 [001 2] Die Losung dieser Aufgabe geschieht durch die in den Anspruchen 1 bzw. 1 1 oder 1 2 enthaltene Kombina- 
tion von Merkmalen. 

[0013] Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, daB durch eine Mischung aus Wolframtrioxid und Titandioxid 
mit einem uberwiegenden Anteil von Wolframtrioxid bei gleichzeitiger Ausbildung des Wolframtrioxides als getragene 
Verbindung die notwendigen Anforderungen an eine Sensitivitat und eine Stabilitat in Bezug auf Phasenumwandlung 

35 oder Sublimation erzielt werden. Damit ist eine bei Wolframtrioxid bei der Verwendung im heheren Temperaturbereich 
ab beispielsweise 700°C vor allem in feuchter Gasatmosphare auftretende Sublimation vermindert. Die Komponente 
Titandioxid verhindert die Sublimation und die Lebensdauer des Sensors wird veriangert. Durch den Einsatz einer 
getragenen Verbindung wird das Phanomen ausgenutzt, daB sich Oberfiachenspezies, die sich nur an der Grenz- 
schicht zum Trager ausbilden, vorteilhaft auf die Elektronenverteilung auswirken. Ihre Koordinationsgeometrie Oder ihre 

40 Elektronenverteilung unterscheiden sich von den Strukturen im Volumen eines Kristalles, da sie sich an die Geometrie 
und an die elektronischen Zustande des Tragers anpassen. Bei der Verwendung von Wolframtrioxid als Sensormaterial 
fOr Ammoniak ergibt sich eine bessere Reduktionsfahigkert und daher eine ErhChung der Sensitivitat, wenn Trtandioxid 
als Tragermaterial verwendet wird. Untersuchungen haben gezeigt, daB ein TitanuberschuB in der gassensitiven 
Schicht langsamere Ansprechzeiten und geringere Sensitivitaten hervorruft. Aus diesem Grund werden fur Sensoren 

45 mit schneller Ansprech- und Ruckstellzeit und ausreichender Sensitivitat gassensitive Schichten mit Wolframuber- 
schuB vorgeschlagen. 

[0014] Eine gassensitive Schicht gleicher chemischer Zusammensetzung fur einen resistiven Gassensor kann 
auch Makromolekulen dargestellt werden, die ihre vorteilhafte Wirkung aufgrund erhohter Oberfiache erzielen. Derar 
tige Makromolekule kfinnen beispielsweise in Sol-Gel-Verfahren dargesellt werden. 
so [0015] Im folgenden werden anhand von schematischen nicht einschrankenden Figuren Ausfuhrungsbeispiele 
beschrieben. 

Figur 1 zeigt fur verschiedene Abgastemperaturen ein Sensorsignal fur unterschiedliche Stickoxidmengen, 
Figur 2 zeigt ein Sensorsignal fur eine Ammoniakdetektion. aufgenommen im Zertraum von einem halben Jahr, 
55 Figur 3 zeigt einen Sensoraufbau mit einer entsprechenden Sensorschicht, 

Rgur 4 zeigt einen Sensoraufbau mit einer Schicht eines Oxidationskatalysators direkt auf der gassensitiven 
Schicht, 

Figur 5 zeigt einen Sensoraufbau mit raumlich von der gassensitiven Schicht entkoppeltem Oxidationskatalysator 
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und 

Figur 6 zeigt ein Regelungskonzept eines Entstickungssystemes. 

[0016] Verfahren zur Herstellung einer gassensitlven Schifiht nach einem der Anspruche 1 bis 10 werden durch die 
Merkmalskombinationen von Anspruch 1 1 bzw. Anspruch 1 2 wiedergegeben. 

[0017] Vorteilhafte Ausgestaltungen kennen den Unteranspruchen entnommen werden. Ein Vertahren zur Herstel- 
lung getragener Metalloxide besteht in der Impragnierung des Tragers, in diesem Falle Trtandioxid mit einer Losung 

Z?L 9 ^TT n ^ eC r°L S (V ° rStUfe ' Vor P rod ^ L0SU "9) des entsprechenden Oxides (Wolframtrioxid WO,). Im 
Falle des Wolframtnoxides kann man auf die Verbindung A2WO4 zurQckgreifen, wobei A = H Na K NH. Diese Ver- 
bindung tost sich .n verdunntem Ammoniak cxler Wasser. Bei der Praparation wild folgendermaBen voraeaanaen Der 
Ausgangsstoff H 2 WQ 4 mit einer Reinheit von mehr als 98% wird in Wasser suspendfert und urrter Sen 2 so Z 

wliTS ^SL^ S . iCh ? f FeStSt0ff 96rade ,6st Envarmen b es=h'eunigt den LOsungsvorgang. AnschlieBend 
w ird testes Ti0 2 (Modrf.kat.on Anatas mrt einer Reinheit von > 99%) zugegeben. Die entstehende das teste TO, ent- 

eSTpo-C^rlr^T'^rri*!!, 9 e !"9 8dam P ft - Die ,e « en Re ** Feuchtigkeit werden in einem Trockenschrank be. 
elwa 120 C entfernt. Anschl.eSend w.rd das Pulver kalziniert und ausfuhrlich gemahlen. urn Aglomerate zu zersteren 
und urn eine homogene Ausgangssubstanz fur eine Siebdruckpaste zu erhalten. 

[0018] Eine andere Mdglichkeit, ein gassensitives Material entsprechend der Erfindung zu erhalten. besteht in der 
l r TT°2? Sol-Gel-Verfahren [14.15]. Dabei werden beide Oxide, Titandioxid und Wolframtrioxid in einem 

Brtopfvertahren , aus lOslichen Vorstufen hergestellt. Als Vorstufen kennen beispielsweise verwendet werden 
«2S?h "? Vorslufen werden in * nem organischen Losungsmrttel gelast und vorsichtig hydrolysiert. Die 

e^ehende Molekuhlstruktur stellt keinen Mischkristall dar und ist keine getragene Verbindung. Die beiden genannten 
Oxide fallen bei der Herstellung nebeneinander aus. 

I001 k 1 D Z ? Herstellun9 von Dickschichten wird das nach den obigen Verfahren entstandene Pulver mit einem orga- 
n.schen Binder angerflhrt. beispielsweise mrt Terpinol. Ethylencellulose Oder Dioctylphthalat. Nach dem Mischen rtrd 

i 8 2!^ e T*™ Siebdruckverfahr en als dunne gassensitive Schicht dargestellt. Eine bevorzugte 
Schichtdicke betragt beispielsweise 10 \im. y 

ESS! °! r / i9 =I. 2 f ZU entnenmen - daB sich sowonl der Sensorgrundwiderstand als auch die Sensitivitat eines 
Sensors nach der Erfindung nach einer Betriebsdauer von 4800 Stunden kaum verandern. was eine deutliche Verbes- 

?nnTh 0 ?^n e ?S er e K 1 2 eS £ Utt e ten ScWchton bedeutet - Dies 0«t *>wohl bei der Zugabe von 75 als auch bei der 
BSbsdluer ^SSH !tgf SenSOTtempera1 " r ***** w3hrend der Messun 9 «TQ wobei sie bei der gesamten 

E2?2-n .J? 6inem t en ^ r d6r Erfindu "9 kann Srundsatzlich Stickstoffmonoxid, Stickstoffdioxid. Ammoniak 
Oder em Kohlenwasserstoff detekt.ert werden. Urn zu einem Gesamtgehalt von Stickoxiden zu kommen. wird dem Sen- 
fl«?nr n S Ti 1 '5 6r 1 at ^ lysa,or vor 9eschaltet. Dieser Katalysator ist zweckmaBigerweise ein Oxidationska- 
2f ^J 9 ^ 8 u, 6Steht dar ' n> durCh bestimmte Gas * veruisachte Querempfindlichkerten zu eliminieren. In 

t^^Z^T-^T^ 0 ^ Wasserstoff und Kohlenmonoxid zu Koh.endio.dd und Wasser oxidiert. In 
SmloifiH ? S5. e "L ents P rechendes Veih&Ms zwischen Stickstoffdioxid und Stickstoffmonoxid einge- 

stellt so daB die gesamte StickoxKimenge detektierbar ist. Im Abgas einer Verbrennungskraftmaschine liegt ein standia 
wechselndes NO/N02-G.eichgewicht vor (2N0 + 0 2 ^2NO 2 ). Je nach Temperatur des Abgases, des SensorJbzvfdel 
«£l U ?J!^ 9 f! V ° n der M des d em Sauerstotfpartialdruck usw. verschiebt sich das 

T 3 ^ S6rte d8S Sticteto « m °"oxides Oder des Stickstoffdioxides. Je nach Mengenverhaltnis 
»2LT 2 I? 1, ■ f Sr d ' e redu2ierenden (NO) Oder die oxidierenden (N0 2 ) Eigenschaften des MeBgases 
vorherrschen und somit am Sensor eine Widerstandserniedrigung oder eine Widerstandserhohung hervorrufen (siehe 
« ITS! 9 c f > ,! e ' e,nem " n 9Qnstigen NO/N0 2 -VerhaKnis konnen sich beide Signale kompensieren. so daB de Sen- 
45 sor kerne Srgnalanderung zeigt. 

?^ 2 l « Ein ° Xklati0nskatalysator sollte unmWelbar vor der gassensitiven Schicht angebracht sein. so daB durch 
AufowdatJon entstandenes Stickstoffdioxid sich nicht wieder in Stickstoffmonoxid zurOckverwandert. Bei konstanter 
Arbeitetemperatur wandelt ein Oxidationskataiysator stets eine bestimmte Menge Stickstoffmonoxid in Stickstoffdioxid 
urn. Ein auftretendes NO^Signal wird dann eine Aussage uber den Gesamtetickoxidwert im Abgas machen und 
ermoglicht somrt die genaue Steuerung der Ammoniakdosierung. Ein Oxidationskataiysator besteht meist aus einem 
re.n keram.schen oder einem metallischen Trager mit keramischer Beschichtung. versehen mit einer Edelmetallimpra- 
gmerung. Denkbar rst aber auch ein rein oxidischer Katalysator bestehend aus Ti0 2 mit V 2 O s . mit CuO Oder mit MnO P 
Der Oxidationskataiysator kann auf verschiedene Arten vor dem Sensor angebracht werden. Figur 3 zeigt zunachst 
einen Gassensor nach der Erfindung ohne einen Katalysator bzw. eine Katalysatorschicht. Rgur 4 zeigt einen Stick- 
oxidsensor mrt ernem direkt auf dem Sensor aufgebrachten Oxidationskataiysator. In den Hguren 3 und 4 ist die oas- 
sensitive Schicht mrt 1 bezeichnet. die Struktur der elektrischen Heizung mit 2. die MeBelektrode mit 3 der 
remperaturfuhler mrt 4 und der Oxidationskataiysator mit 5. Figur 5 zeigt eine weitere Darstellung eines Stickoxidsen- 
sore mrt einem raumlich entkoppelten Oxidationskataiysator. In Rgur 4 wird der Oxidationskataiysator als zusatzliche 
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Schicht direkt uber der gassensitiven Schicht 1 aufgebracht. Vorteil dieses Aufbaues ist die einfache Technologie, bei- 
spielsweise Mehrfachsiebdruck, wobei der Oxidationskatalysator 5 durch eine geregelte Heizung des Sensors automa- 
tisch eine konstante Arbeitstemperatur erfahren k^nn. Der Oxidationskatalysator 5 erfullt zusStzlich die Oxidation einer 
Schutzschicht. Die Variante nach Figur 4 zeigt einen von der gassensitiven Schicht 1 getrennten Oxidationskatalysator 

5 5. Dieser ist als eine Schutzkappe ausgebildet. Der Vorteil dieses Aufbaus liegt darin, daB nicht auf mogliche Wechsel- 
wirkungen zwischen dem Oxidationskatalysator 5 und der gassensitiven Schicht zu achten ist. Der Aufbau wird damit 
unabhangig vom verwendeten gassensitiven Material. Ferner ist es nicht notig, daS Sensor und Oxidationskatalysator 
5 die gleiche optimale Arbeitstemperatur besitzen. Fur die Regelung eines Entstickungskatalysators muB der Gehalt an 
hinter dem System entweichenden Stickoxiden bzw. bei einer Harnstoffuberdosierung der Ammoniak-Schlupf festge- 

w stellt werden. Mit einem Stickoxidsensor, der in Kombination mit einem Oxidationskatalysator arbeitet, kann der Gehalt 
an entweichendem Stickoxid, nicht aber ein eventueller Ammoniak-Schlupf festgestellt werden. Mit einer Regelstrategie 
entsprechend Figur 6, welche die Vorgeschichte und das bekannte Systemverhalten einbezieht, ist diese Aufgabe 
jedoch uneingeschrankt losbar. Mit einer Regelstrategie entsprechend Figur 6 kann jedoch unter Einbeziehung der Vor- 
geschichte und des bekannten Systemverhaltens eine Regelung eines Entstickungssystems durchgefuhrt werden, bei 

75 dem Ammoniak in Abhangigkeit vom Gehalt des entweichenden Stickoxides vordosiert wird. Der am Stickoxidsensor 
meBbare Widerstand wird uberwacht. Failt dieser Widerstand, so wird weiterhin Ammoniak dosiert. FSIIt der Wider- 
stand nicht, so wird die Ammoniakdosierung gestoppt Im AnschluB daran wird kontrolliert, ob der Sensorwiderstand 
steigt. Ist dies der Fall, so wird weiter Ammoniak zudosiert. Steigt der Sensorwiderstand nicht, so wird die Ammoniak- 
dosierung weiterhin gestoppt. 

20 
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Patentanspruche 

1- Resistiver Gassensor bestehend aus einer gassensitiven Schicht, einer damit korrespondierenden Messelektro- 
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a 



denstruktur und einer Heizung, wobei die gassensitive Schicht aus einem Gemisch aus Wolframtrioxid (W0 3 ) und 
Trtandioxid (TiOa) besteht. in welchem der Anteil von Wolframtrioxid (W0 3 ) s 50 Gew.-% ist und das Wolframtrioxid 
in getragener Form vorliegt, so dal3 Wolframtrioxid jeweils urn einen Kern aus Titandioxid kristallisiert ist. 

* * 

2. Resistiver Gassensor bestehend aus einer gassensitiven Schicht, einer damit korrespondierenden Messelektro- 
denstruklur und einer Heizung, wobei die gassensitive Schicht aus einem Gemisch aus Wolframtrioxid (WO.) und 
Titandioxid (TiQj) besteht, in welchem der Anteil von Wolframtrioxid (W0 3 ) * 50 Gew.-% ist und das Gemisch 
durch in einem Sol-Gel- Verfahren hergestelle Makromolekule mit erhohter Oberf lache dargestelrt ist. 

3. Resistiver Gassensor nach einem der vorhergehenden Anspruche wobei die gassensitive Schicht eine Starke von 
5 bis 50 jim aufweist. 

4. JJsistiver Gassensor nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei dieser NO, N0 2 , NH 3 oder CH X detek- 

5. Resistiver Gassensor nach einem der vorhergehenden Anspruche zur Detektion von N0 2 , wobei dem Gassensor 
em Oxidationskatalysator vorgeschaltet ist. 

6. Resistiver Gassensor nach Anspruch 5, wobei der Oxidationskatalysator aus einem oxidischen Stoff wie y-AI 2 0 3 
S.0 2 oder Ti0 2 mit einer Edelmetallimpragnierung aus mindestens einem Edelmetall wie Pt, Rh, Pd oder Ir besteht 
oder ale reiner oxidischer Katalysator aus Ti0 2 mit V 2 0 5 , mit CuO oder mit Mn0 2 dargestelrt ist. 

7. Resistiver Gassensor nach einem der Anspruche 5 oder 6, wobei der Oxidationskatalysator als Deckschicht auf 
der gassensitiven Schicht dargestelrt ist. 

8. Resfetiver Gassensor nach einem der Anspruche 5 oder 6. wobei der Oxidationskatalysator als eine die gassensi- 
tive Schicht uberdeckende und von dieser beabstandete Schicht dargestelrt ist 

9. Resistiver Gassensor nach einem der vorhergehenden Anspruche zur Regelung eines Entstickungssystemes. 

10. Resistiver Gassensor nach Anspruch 9, wobei die Regelung die Dosierung von Ammoniak (NH 3 ) in Abhangigkeit 
vom Gehalt des entweichenden Stickoxides betrrfft. 

11. Verfahren zur Herstellung eines resistiven Gassensors nach einem der Anspruche 1 oder 3-10. bestehend aus fol- 
35 genden Schritten: 

- ein fester Trager wird mit der Vorstufe von Wolframtrioxid, der Verbindung A 2 W0 4 , impragniert, mit A=H Na K 
Oder NH 4 , 

- die Vorstufe wird in Wasser suspendiert und unter Ruhren mit Ammoniak (NH3) versetzt, so da!3 sich der Fest- 
40 stoff gerade lost 

es wird testes Titandioxid (Ti02) zugegeben, 

- die Suspension wird zur Herstellung eines Pulvers eingedampft und anschlieBend kalziniert. 

12. Verfahren zur Herstellung einer gassensitiven Schicht fur einen resistiven Gassensor nach einem der Anspruche 
2-10, wobei in einem Sol-Gel-Verfahren aus Idslichen Vorstufen die Oxide Wolframtrioxid (W0 3 ) und Trtandioxid 
(TiO*) «n einem Eintopfverfahren hergestelrt werden, die Mischung in einem organischen Ldsungsmittel geldst ist 
und refluxiert hydrolisiert und zur Herstellung eines Pulvers kalziniert wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei als Vorstufen Ti(OC 3 H) 4 und WCI 6 verwendet werden. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 12 oder 13, wobei zur Herstellung von Dickschichtsensoren das erhaltene 
Pulver mit einem organischen Binder angeruhrt und vermischt und die gassensitive Schicht mittels eines Sieb- 
druckverfahrens dargestellt wird. 
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